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Verdffentlklit 

Mit imernatiofialem Recherckehbericht. 
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eintreffen. 
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(54) Beieichmuig: VERBINDUNGEN MIT ISOCYANATGRUPPEN UND VERKAPPTEN GEGENOBER ISOCYANATEN REAK- 
TTVEN GRUPPEN 

(57) Abstract 

Corapounds with isocyanate groups and masked groups reactive in relation to isocyanates, of C^^'^I ^ 

the fonnula (I), in which R^ R^ R^, X and Y have the following meaning: R>. R^ are hydix)gen, 
Ci- to Cio-all^]. C6- to Cic^l, Ct- to Cio-aralkyl or R^ and R^ form together C3- to Cio-alkane 

diyl; X, Y arc -0-, -S-, (a), in which R^ is hydrogen, a C|- to Cjo-alkyl gr^ Tm Tm 

intenupted by oxygen atoms in die ether function, a Q to Cio-aryl group or a Ct- to Cio-araUcyl 
group; R3 is a C|- to Ci(ralkane diyl group which fbnns a 4 to 7-membered ring along with the - 
unit -X-CR'R^-Y-. in which either in the unit R^ one of the hydrogen atoms or in the unit (b), the 
radical R^ is replaced by an allophanate group (R>*). in which R^ is a divalent, alii^tic, alicyciic, 
araliphadc or aromatic Cz- to Cichhydrocarbon unit, and R^ is a simple bond or a divalent, aliphatic, 
alicyclic, araliphatic or aromatic C|- to Cio-hydrocarbon unit or a mono or poly- (C2- to Cralkylene 
oxide) unit, and R'^ is a carbamoyl (c) radical or a biuret group (Rn>), in which one of die radicals 
R* is hydrogen and die odier radical has the same meaning as R'', or a biuret gnnqi (J^^) in which 
one of the radicals R' has the sme meaning as R'' and the odier has the same meaning as Ri, or a 
thioallophanate group (R^. 



(57) 

Vertmidungen mit Isocyanatgruppen und verk^ten gegenOber Isocyanatgruppen reaktiven 
(Jnippen der PcHmel (I), m denen R>, R2, R3, X und Y die folgende Bedeumng haben: R>. R^ 
Wasscrstoff, Ci- bis Cio-AIkyU C^- to Cio-AryU Or Ws Cio-Aialkyl, od^ Ri und R^ bilden 
gemetnsam Cs- bis Cio-Alkandiyl, X, Y -O-, .S-. (a), wobei R^ Wasscrstoff, eine Ci- bis C20- 
Alkylgnippe, die gegehr n r nfall s durch Sauerstoffatome in Btberfunktion unterinochen ist, eine 
C^- bis Cio-Arylgnippe Oder ehte C7- bis Cio-Aralkylgruppe bedcutct, R^ eine Ci- bis Cio- 
Alkandiylgruppe, die zusammen mit der Einheit -X-CR'R2.Y- einen 4- bis 7-gliedrigen Ring bildet, 

wobei entweder bei der Einheit R^ eines der Wasserstoffelome oder bei der Einheit (b) der Rest R* durch eine AUophanat-Oruppc (R'») 
in der R5 eine divalente aUphatisdie, alicydische, araliphatische oder aromatiscbe C2- bis C2o-Kohlenwasserstoffeinhcit und R* eine^ 
Einfachbindung oder eine divatenie aliphatische, alicycHsche, araliphatische oder aiomatische Ci- bis C2o-Kohlenwassersioffeinheit oder 
einc Mono- Oder Poly-(C2- Ws C4-Alkylenoxid)-Einheil und R^ ein CarbamoyUest (c) bedeutet, oder eine Biuret-Gruppe (R^O. in der einer 
der Restc R* Wassersto^ und der andere Rest die gleiche Bedeutung vwe R'' hat, oder eine Biurct-<iruppe (Ri^. in der einer der Restc R* 
die gleiche Bedeutung wie R*^ und der anderc die gleiche Bcdcunmg wie R' hat, oder cine Thioallophanat-Gnippe (R") ersetzi isL 
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Verbindungen mit isocyanatgruppen und verkappten gegeniUber Iso- 
cyanaten reaktiven Gruppen 

5 Beschreibung 

Die Erf indung betrlff t Verbindungen mit I socy ana t gruppen und ver- 
kappten gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen der allgemeinen 
Formel I, 

10 

X . Rl 

R3 C I 
Y R2 

15 

in denen Ri, r2, r3, x und Y die folgende Bedeutung haben: 

Ri, r2 Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl' Ce* bis Cio-Aryl, C7- bis 
20 Cio-Aralkyl, oder R^ und R2 bilden gemeinsam C3- bis 

Cio'Alkandiyl, 

X, Y -0-, -S-, -NR4, wobei R* Wasserstoff eine Ci- bis 

25 C2o-Alkylgruppe, die gegebenenf alls durch Sauerstof f atome 

in Etherfunktion unterbrochen ist, eine Cg- bis Cio-Aryl- 
gruppe oder eine C7- bis Cio-Aralkylgruppe bedeutet, 

R-^ eine Ci- bis Cio-Alkandiylgruppe, die zusanvnen mit der 

30 Einheit -X-CR1r2-y- einen 4 bis 7gliedrigen Ring bildet, 

wobei entweder bei der Einheit eines der Wasserstoff atome oder 
bei der Einheit -NR4 der Rest R^ durch eine 

I 

35 

Allophanat-Gruppe R^* 



40 — — O — c — N — R5 — NCO 

i 



in der 

45 
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R5 eine divalente aliphatische, alicyclische, arallphatische 

Oder aromatische C2- bis C2o-Kohlenwasserstof f einheit und 

eine Einf achbindung Oder eine divalente aliphatische, 
5 alicyclische, araliphatische Oder aromatische Ci- bis 

C2o-Kohlenwasserstoff einheit oder eine Mono- Oder 
Poly-(C2" bis C4-Alkylenoxid) -Einheit und 

R'' ein Carbamoylrest 

10 

O 

II 

C NH R5 NCO 

15 bedeutet 

Oder eine Biuret -Gruppe R^^ 

O 

20 II 

R« N C N R5 NCO 

I I 

R8 R8 

in der einer der Reste R» Wasserstoff und der andere Rest die 
25 gleiche Bedeutung wie R'' hat 

Oder eine Biuret -Gruppe R^*= 



30 II 

R6 N C N R5 NCO 

I I 

R5 r» 

in der einer der Reste R^ die gleiche Bedeutung wie R^ und der an- 
35 dere Rest die gleiche Bedeutung wie R^ hat 

Oder eine Thioallophanat- Gruppe R^^ 

O 

40 11 

R^ S C N R5 NCO 

I 

R7 



ersetzt ist. 

45 
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Weiterhin betrifft die Erfindung vemetzende Polyurethanbeschich- 
tungsmassen, die Verbindungen der Forroel I enthalten sowie Be- 
schichtimgsverfahren, bei denen diese vemetzenden Polyurethanbe- 
schichtungsmassen Verwendung finden. 

5 

Vemetzende Polyurethanbeschichtungsmassen sind z.B. in Form von 
2-K-Lacken allgemein bekannt (vgl. Kunststoff Handbuch, Band 7, 
Polyurethan, 2. Auflage, 1983, Garl Hanser Verlag MOnchen Wien, 
S. 540 bis 561) , Diese Zweikomponentensysteme enthalten als Bin- 
10 demittel ein Polyol und als Vernetzerkomponente eine Verbindung 
mit mehreren freien Isocyanatgruppen. 

Weil sich nach der Vermischung der beiden Komponenten ein hochmo- 
lekulares Netzwerk ausbildet, durfen die beiden Komponenten erst 

15 unmittelbar vor der Applikation auf das zu beschichtende Werk- 
stilck vermischt werden. Hieraus ergibt sich fur den Verarbeiter 
dieser Systeme das Erfordemis, die einzelnen Arbeitsschritte 
beim Beschichten zeitlich gut aufeinander abstimmen zu mussen, da 
er nach dem Vermischen der Komponenten eine def inierte Lackmenge 

20 innerhalb einer bestimmten Zeit verarbeiten mufl. 

Dieser Auf wand bei der Verarbeitung dieser Systeme wird vom Ver- 
arbeiter in Kauf genommen, denn die daraus hergestellten Be- 
schichtungen sind solchen aus den allgemein bekannten einkompo- 
25 nentigen nicht -vemetzenden Systemen, die prinzipiell beliebig 
lange lagerbar sind, deutlich uberlegen. 



30 



35 



40 



Dies betrifft insbesondere Gebrauchseigenschaf ten wie 

Unempf indlichkeit gegenuber mechanischer Beanspruchung wie 
Zug, Dehnting, Schl5gen oder Abrieb 

Resistenz gegenuber Feuchtigkeit (z.B. in Form von Wasser- 
dampf) und verdunnten Chemikalien 

Besttodigkeit gegenuber Dmwelteinf liissen wie Temperatur- 
schwankungen und UV-Strahlung 

hoher Glanz der beschichteten Oberf lichen. 



Damit Lacke problemlos mit iiblichen Verfahren, z.B. durch Auf- 
spriihen auf die zu beschichtende Qberflache, aufgetragen werden 
kdnnen, sollen die Lacke eine begrenzte Viskositat aufweisen. 
Lacke auf Basis von Zweikomponenten-Systemen enthalten deshalb 
45 liblicherweise L6sungsmittel. Der Ldsungsmittelgehalt dieser Lacke 
bereitet jedoch Probleme, da die Verarbeiter der Lacke technisch 
aufwendige Maflnahmen ergreifen mussen, um zu vermeiden, dafl die 
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L6sungsmittel, die beim Auftrag und Trocknen der Lacke frei- 
gesetzt werden, nicht in die AtnospMre gelangen. Es wurde des- 
halb vielfach versucht, einen Ausweg aus dlesem Zielkonflikt zu 
finden \ind Zweikomponenten-Systeme bereitzustellen, die eine nie- 
5 drige Viskositat, gleichzeitig einen hohen Pestk6rperanteil und 
daneben auch ein hohes Eigenschaf tsprof il aufweisen, was die ge- 
nannten Gebrauchseigenschaf ten betriff t. 

In der EP-A-0585835 sind Zweikomponenten-Systeme beschrieben, wo- 
10 bei es sich bei der Isocyanat-Komponente tun trimerisierte Diiso- 
cyanate mit Isocyanuratgruppen handelt, bei denen ein Teil der 
verbleibenden Isocyanatgruppen mit einem einwertigen Alkohol zu 
Urethangruppen umgesetzt sind. 

15 Polyisocyanate mit Isocyanuratgruppen und Allophanatgruppen aus 
einem Diisocyanat und einem Polyesterroonoalkohol sind in der 
DE-A-0 15 155 beschrieben. Diese Polyisocyanate konnen als Harter 
in Zweikomponenten-Polyurethanlacken verwendet werden. 

20 Zur Emiedrigung der Viskositat der Zweikomponentensysteme wurden 
weiterhin sog. Reaktiwerdilnner entwickelt. Diese Verbindungen 
beeinflussen die Viskositat der Zweikomponenten-Systeme ahnlich 
wie ein Ldsungsmittel, Im Unterschied zu L6sungsmitteln reagieren 
die Reaktiwerdunner jedoch bei der Trocknung bzw. Hartung der 

25 als Lack eingesetzten Zweikomponenten-Systeme mit den anderen 
Bindemittelkomponenten unter Ausbildung eines hochmolekularen 
Netzwerkes. 

Die deutsche Patentanmeldung mit dem Aktenzelchen P 19524046.4 
30 beschreibt einen Reaktiwerdunner, bei dem es sich urn eine Ver- 
bindung mit einer Isocyanat-, einer Drethan-, Thiourethan- Oder 
Hamstoffgruppe xmd 2 verkappten, mit Isocyanat reaktionsfdhigen 
Gruppen handelt. Diese Verbindungen enthalten jedoch weder eine 
Allophanat- noch eine Biuretgruppe. 

35 

Qbwohl mit den vorbekannten Zweikomponenten-Systemen bereits ge- 
wisse Portschritte, was die Reduzierung des Ldsungsmittelgehaltes 
betrifft, erzielt werden konnten, besteht in dieser Hinsicht nach 
wie vor ein Verbesserungsbedar£ . 

40 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung waren deshalb Zweikomponenten- 
Systeme, welche bei hohem Feststoffgehalt eine niedrige viskosi- 
tat aufweisen, die sich zu Beschichtungen mit einem guten Eigen- 
schaf tsprof il verarbeiten lassen sowie KOTiponenten hierfur. Auf- 
45 gabe waren weiterhin vemetzende Einkomponentensysteme, welche 
bei hohem Feststoffgehalt eine niedrige viskositat aufweisen, die 
lagerstabil sind und sich zu Beschichtungen verarbeiten lassen. 
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die denen aus Zweikomponenten-Systemen zumindest gleichwertig 
sind, sowie Konponenten hierfiir. 



DemgemaB vmrden die eingangs definierten Verbindungen (I) roit 
5 Isocyanatgruppen und verkappten, gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tiven Gruppen gefunden. Weiterhin wurden vernetzende Elnkompo- 
nenten- und Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmittel gefun- 
den, die diese Verbindungen (I) en thai ten. 

10 Unter den erf indungsgerndflen Verbindungen der Formel I sind solche 
bevorzugt, bei denen Ri, r2, r3, x und Y die folgende Bedeutung 
he±>en: 

Als Reste Rl und r2 kommen insbesondere Wasserstoff , Ci- bis 
15 Ce-Alkyl, besonders Methyl, Ethyl und iso- Propyl in Betracht, 
Unter den C3- bis Cio-Alkandiylgruppen, die R^ und r2 gemeinsam 
bilden konnen, sind Cyclopentyl \ind Cyclohexyl bevorzugt. 

Bevorzugte Reste R^ in der Gruppe -NR*, die fur X und/oder Y 
20 I 

stehen kann, sind Ci- bis Ce-Alkylgruppen, z.B. Methyl, Ethyl, 
n- Propyl Oder n- Butyl. 

Als Gruppen R^ kommen vor allem C2- bis Cio-Alkandiylgruppen in 
25 Betracht, die zusammen mit der Einheit -X-CR^R^-y- einen 5- Oder 
6-gliedrigen Ring bilden. 

In den Verbindungen der Formel I ist zwingend entweder ein 
Wasserstof fatom der Einheit R^ Oder der Rest R^ durch eine Allo- 

30 phanatgruppe R^^, eine Biuret-Gruppe R^^, eine Biuret -Gruppe R^^ 
Oder eine Thioallophanat -Gruppe R^^ substituiert. Die Verbindxingen 
der Formel I tragen also eine einzige Gruppe, ausgewShlt aus der 
Menge der Gruppen Ri*, Ri^, R^^ xmd R^<^. Die Gruppe, bei der es 
sich um eine Gruppe Ri*, Ri*>, Ric und R" handeln kann, wird im 

35 folgenden Text als R"^ bezeichnet* 



Besonders bevorzugt sind Dioxolane der Formel I.l 



40 



— 0. 



Rl 
R2 



I.l 



45 Dloxane der Formel 1.2 
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6 




1.2 



5 



wobei ein Wasserstof f atom Oder ein Ci- bis Cio"Alkylrest bedeu- 
tet, 

Oder Oxazolidinderivate der Formel 1.3. 



Bei den Einheiten rS, die Bestandteil der Reste Ri sind, handelt 
es sich bevorzugt urn Einheiten, die sich von Oblichen Diiso- 
cyanaten (vgl, Kunststoff Handbuch, Band 7, Polyurethan, 2. Auf- 
20 lage, 1983, Carl Hanser Verlag Milnchen Wien, Kapitel 2.2.1) durch 
Abstraktion der beiden Isocyanatgruppen ableiten. 

Belspiele fur ubliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate 
wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat(l,6-Diiso- 

25 cyanatohexan) , Octamethylendiisocyanat, Decainethylendiisocyanat, 
Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, Derivate 
des Lysindlisocyanates, Tetramethylxylylendiisocyanat, Trimethyl- 
hexandiisocyanat oder Tetramethylhexandiisocyanat, cycloali- 
phatische Diisocyanate wie 1,4-, 1,3- oder 1/2-Diisocyanatocyclo- 

30 hexan, 4,4'-Di (isocyfimatocyclohexyDmethan, l-Isocyanato-3,3, 5- 
trimethyl-S- (isocyanatomethyl) cyclohexan (isophorondiisocyanat) 
Oder 2,4-, oder 2, 6-Diisocyanato-l-methylcyclohexan sowie 
aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat, 
p-Xylylendiisocyanat, 2,4'- oder 4, 4' -Diisocyanatodiphenylmethan, 

35 1,3- Oder 1, 4 -Phenyl endiisocyanat, l-Chlor-2,4-phenylendiiso- 
cyanat, 1, 5-Naphthylendiisocyanat, Diphenylen-4,4' -diisocyanat, 
4,4' -Diisocyanato-3 , 3 ' -dime thy Idiphenyl , 3-Methyldiphenyl - 
methan-4, 4 '-diisocyanat oder Diphenylether-4, 4 '-diisocyanat. Es 
k6nnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen. Bevor- 

40 zugt sind Hexamethyl endiisocyanat und Isophorondiisocyanat, sowie 
2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat und 2,4'- \ind 4,4' -Diphenyl- 
methandiisocyanat . 



10 




1.3 



15 



45 
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Bei den Einheiten sind verzweigte iind unverzweigte Ci- bis 
C4 -Alkandiylgruppen bevorzugt. Besonders bevorzugt ist Methylen 
Oder Ethylen. Weiterhin slnd als Einheiten Mono- Oder Poly (02- 
bis C4-Alkylenoxid) -Einheiten der Formel 

5 



— 'Alkylen" 



-^O CH2 CH ^ 



10 

wobei *Alkylen' eine verzweigte Oder unverzweigte Ci- bis C4-AI- 
kandiylgruppe ist, n eine Zahl von 1 bis 20 und R^^ unabhangig von- 
einander Methyl, Ethyl Oder Wasserstoff bedeutet. 

15 

Dabei kommen sowohl homo- als auch copolymere Einheiten abgelei- 
tet von Ethylenoxid, Propylenoxid Oder Butylenoxid in betracht. 

Die erf indungsgemaBen Verbindungen der Formel I werden als B-Kom- 
20 ponente in Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmitteln 

ublicherweise in Form von Mischxxngen (B) eingesetzt, die enthal- 
ten 

a) Verbindungen der allgemeinen Formel I, 

25 

b) toliche Isocyanate mit im Mittel wenigstens 2 Isocyanat-Grup- 
pen (Verbindungen II) 

c) Verbindungen der Formel III 

30 

U Rl 
R^o C ^ III 

R2 



35 



in der Ri, r2, rio, u und V die folgende Bedeutung haben: 
R^, r2 die bei Formel I angegebene Bedeutung 



40 



U, V -S-, -NRii vrobei R^ Wasserstoff , eine Ci- bis 

Cio-Alkylgruppe, die gegebenenf alls durch Sauerstoff- 
atome in Etherfunktion unterbrochen ist, eine Ce- bis 
45 Cio-Arylgruppe oder eine C7- bis Cio-Afalkylgruppe, 



WO!^/23536 PCT/EP96y05634 

8 

eine Ci- bis Cio-Alkandiylgruppe, die zusammen mit 
-U-CR1R2-V- elnen 4- bis 7-gliedrigen Ring bildet, 
wobei entweder bei der Einheit R^o elnes der Waeser- 
stof f atome Oder bei der Einheit -NRii der Rest R^i 

5 I 

durch eine Urethan-Gruppe R^a 



10 — — O — c — N — r5 — NCO 

H 



15 



Oder eine Hamstof f -Gruppe Rinb 



r6 N C N r5 NCO 

H H 



20 Oder eine Hamstof f -Gruppe R^^ 



Rfi N C N R5 NCO 

25 



I 



Rl 



Oder eine Thioure than -Gruppe R^^i** 

30 O 

II 

Rfi S C N R5 NCO 

H 



35 wobei R^ und R^ die in Formel I angegebene Bedeutxing 

haben, 

substituiert ist. 

40 Als ubliche Isocyanate mit im Mittel wenigstens 2 Isocyanat- 
gruppen (Verbindungen II) eignen sich beispielsweise Triiso- 
cyanate wie 2, 4, 6-Triisocyanatotoluol, Triphenylmethantriisocya- 
nat Oder 2,4, 4'-Triisocyanatodiphenylether Oder die Gemische aus 
Di", Tri- und h6heren Polyisocyanaten, die durch Phosgenienmg 

45 von entsprechenden Anilin/Formaldehyd-Kondensaten erhalten werden 



wo 97/23536 PCT/EP96/05634 

9 

und Methylenbriicken aufweisende Polypheny Ipolyisocyanate dar- 
stellen. 



Von besonderem Interesse sind als Verbindungen II ubliche alipha- 
5 tische hdherfunktionelle Polyisocyanate der folgenden Gruppen: 

(a) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von allpha- 
tlschen, cycloallphatischen, aromatischen und/oder 
arallphatlschen Dllsocyanaten. Besonders bevorzugt slnd hier- 

10 bel die entsprechenden Isocyanato-Isocyanurate auf Basis von 
Hexamethylendiisocyanat und Isophorondllsocyanat . Bel den 
vorllegenden Isocyanuraten handelt es sich insbesondere urn 
einfache Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocycloal- 
kyl-Isocyanurate, welche cycllsche Trimere der Diisocyanate 

15 darstellen, oder um Gemische mit Ihren h6heren, mehr als 

einen Isocyamuratrlng aufwelsenden Homologen. Die Isocyanato- 
Isocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 
30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-%, und eine mittlere 
NCO-Funktionalitat von 2,6 bis 4,5. 

20 

Vor allem kommen als Verbindungen II Isocyanurate der allge- 
meinen Pormel (Ila) 



25 




Ila 



R5 

30 I 

NCO 

Oder die sich davon ableitenden oligomeren Formen in Be- 
tracht, bei denen die gleiche Bedeutung wie bei Ver- 
35 bindungen der Formal I hat. 

(b) Oretdiongruppen enthaltende Diisocyanate mit aromatisch, ali- 
phatisch und/oder cycloaliphatisch gebiondenen Isocyanat- 
gruppen, vorzugsweise von Hexamethylendiisocyanat Oder Iso- 

40 phorondiisocyanat abgeleitet. Bei Poly-Uretdiondiisocyanaten 
handelt es sich um Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten. 

(c) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch 
gebundenen Isocyanatgruppen, insbesondere Tris {6-isocyanato- 

45 hexyDbiuret Oder dessen Gemische mit seinen hoheren Homo- 
logen. Diese Biuretgruppen aufwelsenden Polyisocyanate weisen 
im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, ins- 



i 
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besondere von 18 bis 25 Gew*-% iind elne mittlere NCO- 
Punktionalitat von 2,8 bis 4,5 auf. 



(d) Urethan- iind/oder Allophanatgruppen aufweisende Polylso- 
cyanate mit allphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch Umsetzung von 
uberschussigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat oder an Iso- 
phorondiisocyanat mit mehrwertigen Alkoholen wie Trimethylol- 
propan. Glycerin, 1, 2-Dihydroxypropan oder deren Gemischen 
erhalten werden kannen, Diese Urethan- imd/oder Allophanat- 
gruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im allgemeinen 
einen NCO-Gehalt von 12 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO- 
Punktionalitat von 2,5 bis 4,5. 



15 (e) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyante, vorzugsweise 
von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abge- 
leitet. Solche Oxadiazintriongruppen enthaltenden Polyiso- 
cyanate sind aus Diisocyeinat und Kohlendioxid herstellbar. 

20 {f ) Carbodiimid- oder Dretonimin-modif izierte Polyisocyanate. 

Die Isocyanatgruppen der genannten Polyisocyanate (a) bis (f) 
konnen auch teilweise mit Monoalkoholen umgesetzt sein. 



25 Verbindungen der Formel III, die besonders in Betracht kommen, 
sind beispielsweise aus der Deutschen Patentanmeldung mit dem Ak- 
tenzeichen P. 195 24 046.4 bekannt. 

Was die Einheiten Ri, r2, rs und R^ betriff t, so sind bei den 
30 Verbindungen der Formel III die gleichen Einheiten bevorzugt, wie 
bei den entsprechenden Einheiten der Formel I, Die Einheiten Rio, 
Rii, U und V in Formel III unterscheiden sich von den entsprechen- 
den Einheiten R^, r4, x und Y in Formel I im allgemeinen lediglich 
darin, daB sie statt der Gruppe R^« die Gruppe R^^^^, statt der 
35 Gruppe R^^ die Gruppe Rm*>, statt der Gruppe R^^ die Gruppe R^^^^ 
und statt der Gruppe R^** die Gruppe R^^^^ tragen kdnnen. 



40 



Die Herstellung der Verbindungen der Formel I gelingt besonders 
einfacb durch Umsetzung von Verbindungen der Formel IV 




IV 
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in der Ri, r2, r12^ d E die folgende Bedeutung haben: 



Rl, r2 wie in Formel I 
5 D, E -0-, S, -NR" , wobei Ri3 Wasserstoff. eine Ci- bis 



Cio-Alkylgruppe, die gegebenenf alls durch Sauerstof f atome 
in Etherf unktion iinterbrochen ist, eine Cg- bis Cxo'Aryl- 
gruppe Oder eine C7- bis Cio-Aralkylgruppe bedeutet, 

10 

Ri2 eine Ci- bis CiQ-Alkandiylgruppe, die zusammen mit 

D-CR1R2-E einen 4 bis 7 gliedrigen Ring bildet, 

wobei entweder bei der Einheit R^^ eines der Wasserstoff atome oder 
15 bei der Einheit -NR^^ der Rest R^^ durch einen 



Rest RiVa 
20 -R6-0H 
einen Rest R^ 



-R6-NH2 



25 

Oder einen Rest 



— r6 — NH 

I 

30 r7 
Oder einen Rest R^*^ 

-R^-SH 

35 

substituiert ist, 

mit einer Verb indung der Pormel V 

40 0CN-R5-NC0 V 

bei einer Temperatur von 20 bis 140oc, wobei das Molverhaitnis der 
Verbindung der Pormel IV zur Verbindung der Formel V 1:1,5 bis 
1:20 betrSgt- 

45 



wo 97/23536 PCT/EP96/05d34 

12 

Die Umsetzimg wlrd im allgemeinen in Substanz Oder in Losxing 
bevorzugt bei Normaldruck vorgenommen. 

Durch Wahl der entsprechenden Ausgangsverbindung IV mit den 
5 Substituenten der Porroel Riva, Rivb, rivc ^zw. Rivd k^nnen die 
erf indungsgemABen Verbindungen der Formel I sowie Verbindungen 
der Pormel III gezielt hergestellt werden. Die Einheiten D, E, Ri2 
in den Ausgangsverbindungen (Verbindiingen IV) unterscheiden sich 
von den korrespondierenden Einheiten U, V, Rio (Verbindungen III) 

10 bzw. X, y, r3 (Verbindungen I) in den Zielverbindungen im allge- 
meinen lediglich dadurch, dafl sie verschiedene Substituenten Riva^ 
Rivb^ Rivc^ Rivd (Verbindungen IV) , Ri"a^ Riiib^ riiic, Riiia 
(Verbindungen III) bzw, Ria, Rib, rIc, Rid (verbindungen I) tragen. 
Die Kleinbuchstaben a, b, c oder d sind in den Bezeichnungen fur 

15 die Ausgangs- und Zielverbindungen bzw. in den sie kennzeichnen- 
den Res ten so zugeordnet, dafl sie bei den Ausgangs- und den da- 
raus herstellbaren Zielverbindungen gleich sind (d.h. eine Ver- 
bindung mit dem Substituenten Riva fuhrt beispielsweise zu la, wo- 
bei Ri, r2, r5 und R'' sowohl in der Ausgangs- und in der Ziel- 

20 verbindung dieselbe Bedeutung haben) . Wegen ihrer einfachen 

Herstellbarkeit sind Mischungen von Verbindungen I, ii und gege- 
benenfalls III, die bei der Umsetzung von den entsprechenden 
Ausgangsverbindimgen IV und V gebildet werden, besonders bevor- 
zugt. 

25 

Die Umsetzung wird Oblicherweise beendet, wenn die Ausgangs- 
verbindung der Formel IV in der Reaktionsmischung praktisch quan- 
titativ abreagiert ist. 

30 Sonstige Reaktionsparameter sind dem Fachmann allgemein bekannt 
xmd k6nnen beispielsweise so gewS.hlt werden, wie sie in der 
EP-A-0585835, 0496208, 069866, in den US-Patenten 5 124 427, 
5 258 482, 5 290 902 sowie DE-A-4015155 fur die Herstellung an- 
derer Biurete, Allophanate und Isocyanurate beschrieben sind. 

35 

fiblicherweise wird die Umsetzung der Verbindungen IV und V in 
Gegenwart eines Katalysators, bevorzugt in Mengen von 10 bis 
5000 Gevf. -ppm, bezogen auf die Menge der eingesetzten 
verbindungen V, durchgefilhrt . 

40 

Als Katalysatoren kommen die fair die Trimerisierungsreaktion von 
Isocyanatgruppen allgemein bekannten Katalysatoren in Betracht, 
also beispielsweise die in der EP-A-0649866 beschriebenen 
quartemaren Arranoniumhydroxide, z.B. N,N,N-Trimethyl-N- (2-hydro- 
45 xipropyDammoniumhydroxid, oder die aus der EP-A-0182203 bekann- 
ten quartemdren Amraoniumcarboxylate, z.B. N,N,N-Trime- 
thyl-N- (2-hydroxypropyl)ammonium-2-ethylhexanoat, oder als Alio- 
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phanatbildungskatalysatoren bekannte Zink-organische Verbindun- 
gen, z.B. Zink-Acetylacetonat Oder Zink-2-Ethylcaproat. 

Der Reaktionsfortschritt wird zwecJonSBigerweise per Gel- 
5 permeationschromatographie (GPC) oder durch Bestlmraung des NCO- 
Gehaltes der Reaktionsmischxing verfolgt. 

Die Umsetziing wird iiblicherweise beendet, wenn die Ausgangs- 
verbindung IV praktisch vollstandig umgesetzt/ das heifit per GPC 
10 nicht mehr detektierbar ist. 

Die Beendigung der Umsetziing erfolgt ublicherweise durch Zusatz 
von Desaktiyatoren. Als Desaktivatoren eignen sich beispielsweise 
anorganische oder organische SSuren, die entsprechenden Sdure- 

15 halogenide und Alkylierungsmittel, Beispielhaft genannt seien 
Phosphor s^ure, MonochloressigsSure, Dodecylbenzolsulf onsSure , 
Benzoylchlorid, Dimethylsulf at und vorzugsweise Dibutylphosphat 
sowie Di-2-ethylhexylphosphat- Die Desaktivierungsmittel konnen 
in Mengen von 1 bis 200 Mol-%, vorzugsweise 20 bis 100 Mol-%, 

20 bezogen auf die Mole an Katalysator, eingesetzt werden. 

Nach Beendigung der Umsetzung trennt man zweckmSBigerweise den 
gegebenenfalls vorhandenen nicht -abreagier ten Anteil der Ver- 
bindung der Formel V aus der Reaktionsmischung bevorzugt bis zu 

25 einem Gehalt von weniger als 1,0, besonders bevorzugt weniger als 
0,5 Gew.-% ab. Falls die Verbindungen der Formel I von denen der 
Formel III abgetrennt werden sollen, so keinn dies mittels Gel- 
permationschromatographie erfolgen. Eine Abtrennung erubrigt sich 
jedoch in den meisten Fallen, da beide Verbindungen in Zwei- 

30 komponenten-Polyurethanbeschichtungsmitteln zu ahnlichen Zwecken 
eingesetzt werden kdnnen. Das resultierende Produkt ist in seiner 
Handhabung unproblematisch und kann im allgemeinen ohne spezielle 
Sicherheitsvorkehrungen verarbeitet werden. 

35 Die er£lndungsgemSBen Verbindungen der Formel I werden gegebenen- 
falls in Form Ihrer Mischungen mit den Verbindungen II und III 
als B-Komponente in Zweikon^onenten-Polyurethanbeschichtungsmit- 
tain eingesetzt, die als A-Komponente im allgemeinen ein hydroxy - 
funktionelles Polymer (A) en thai ten, das keine Isocyanatgruppen 

40 trSgt. 

Bei den hydroxyfunktionellen Polymeren (A) handelt es sich z.B. 
urn Polyroere mit einem Gehalt an Hydroxylgruppen von 0,1 bis 20, 
vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%. Das zahlenmittlere Molekularge- 
45 wicht Mn der Polymeren betrdgt vorzugsweise 1000 bis 100 000, be- 
sonders bevorzugt 2000 bis 10 000. Bei den Polymeren handelt es 
sich bevorzugt um solche, welche zu mehr als 50 Gew. -% aus 
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Ci-C2o-Al)cyl(meth)acrylat, Vinylaromaten mlt bis zu 20 C-Atomen, 
vinylestem von bis zu 20 C-Atomen enthaltenden Carbonsauren, 
Vinylhalogeniden, nicht ardmatischen Kohlenwasserstoffen mit 4 
bis 8 C-Atomen und 1 Oder 2 Doppelbindungen, iingesattigten 
5 Nitrilen und deren Mischungen bestehen. Besonders bevorzugt sind 
die Polymeren, die zu mehr als 60 Gew.-% aus Ci-Cio-Alkyl- 
(metfa)acrylaten, Styrol oder deren Mischungen bestehen. 

Daruber hinaus enthalten die Polymeren (A) hydroxyfunktionelle 
10 Monomere entsprechend dem obigen Hydroxy Igruppengehalt und gege- 
benenfalls weitere Monomere, z.B. ethylenisch ungesfittigte 
Sauren, insbesondere Carbons^uren, Saureanhydride oder SSure- 
amide. 

15 Weitere Polymere (A) sind z.B. Polyesterole, wie sie durch Kon- 
densation von PolycarbonscLuren, insbesondere DicarbonsAuren mit 
Polyolen, insbesondere Diolen erhSltlich sind. 

Weiterhin sind als Polymere (A) auch Polyetherole geeignet, die 
20 durch Addition von Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid an 
H-aktive Komponenten hergestellt werden. Kbenso sind Poly- 
kondensate aus Butandiol geeignet. 

Bei den Polymeren (A) kann es sich naturlich auch urn Verbindungen 
25 mit primaren der sekundSren Aminogruppen handeln. 

Genannt seien z.B. sogenannte Jeffeunine, d.h. mit Aminogruppen 
terminierte Polyetherole oder Oxazolidine. 

30 Neben den vorstehend aufgefuhrten A- und B- Komponenten konnen in 
den Beschichtungsmitteln weiterhin sonstige Polyisocyanate und 
Verbindungen mit gegenuber Polyisocyanaten reaktionsf^igen 
Gruppen enthalten sein, wie sie ublicherweise in Zweikomponenten- 
Beschichtungsmassen vorhanden sind. Beispielsweise koromen hierfur 

35 insbesondere die Isocyanate in Betracht, die zur Herstellung der 
Verbindungen der Formel I eingesetzt werden. 

B- Komponenten f\ir Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen 
enthalten im allgemeinen 

40 

0,2 bis 99,9 mol-% Isocyanat- Gruppen in Form der Verbindung 
der Formel I 

0,1 bis 99,8 mol-% Isocycinat- Gruppen in Form einer Verbindung 
45 der Formel II und 
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0 bis 58,2 inol-% Isocyanat-Gruppen in Form einer Verbindung 
der Formel III. 

Bevorzugte Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen en thai - 
5 ten als A-Koinponente 

ein Polymer (A) mit mindestens 2 gegenuber isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppen, bevorzugt alkoholischen Hydroxylgruppen, 

10 wobei das molare VerhAltnis der Sujiune gebildet aus den Einheiten 
X/ Y, V in den Verbinduingen der Formel I und III sowie den ge- 
genuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen des Polymeren (A) zu 
der Summe der Isocyanatgruppen in den Verbindungen der Formel I, 
II und III 0,6:1 bis 1,4:1, bevorzugt 0,7:1 bis 1,3:1 betrdgt. 

15 

Komponenten B, die sich fur den Einsatz in Zweikomponenten-Poly- 
urethanbeschichtungsmitteln eignen, erhalt man direkt, wenn man 
die Verbindungen IV mit den Verbindungen V im Molverhaltnis 1:50, 
bis 1:1,5 umsetzt, bis die gegeniober Isocyanaten reaktiven Grup- 
20 pen praktisch vollstSndig abreagiert sind, und anschlieBend 
den nicht-umgesetzten Anteil der Verbindxaigen V aus dem Reakti- 
onsgemisch entfemt. 

Mischungen, die als Einkomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen 
25 eingesetzt werden konnen, enthalten ublicherweise 

0,2 bis 100, bevorzugt 0,2 bis 80 mol-% Isocyeuiatgruppen in 
Form der Verbindung der Formel I 

30 - 0 bis 58,2, bevorzugt 10 bis 49,9 mol-% Isocyanat-Gruppen in 
Form einer Verbindung der Formel II und 

0 bis 58,2, bevorzugt 10 bis 49,9 mol-% Isocyanat-Gruppen in 
Form einer Verbindung der Formel III. 

35 

Mit Vorteil werden solche Beschichtungsmassen eingesetzt, die 

pro Mol einer Verbindung der Formel I 

40 - 0,1 bis 10, bevorzugt 0,2 bis 5 mol einer Verbindung der For- 
mel II und 

pro Mol NCO- Gruppen in der Verbindung der Formel II 0,6 bis 
1,4, bevorzugt 0,9 bis 1,1 mol einer Verbindung der For- 
45 mel III 



wo 97/23S36 
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Bevorzugt sind solche Mischungen, deren realer Gehalt an Isocya- 
nat-Gruppen (NCO-Gruppen) 1 bis 40, besonders bevorzugt 5 bis 
5 25 Gew. -% betrSgt (dabei wurde mit einera Molekulargewicht der 
NCO-Gruppen von 42 gerechnet) und einem f iktiven NCO-Gehalt von 
-6 bis +6, besonders bevorzugt -3 bis +3 Gew.-%. 

Den realen NCO-Gehalt in Prozent erhait man durch Messung der 
10 molaren Menge der NCO-Gruppen pro Gewichtseinheit, der z.B. durch 
allgemein bekannte Titrationsmethoden ermittelt werden kann, und 
Multiplikation dieses Wertes mit 100 und 42 (Molekulargewicht von 
-NCO) . Eine ubliche Titrationsmethode ist in der DIN 53185 be- 
schrieben. 

15 

Der f iktive NCO-Gehalt ergibt sich rechnerisch, indem man von der 
gemessenen molaren Menge der NCO-Gruppen pro Gewichtseinheit die 
molare Menge an NCO-Gruppen pro Gewichtseinheit abzieht, die der 
molaren Menge an Einheiten X, Y, U und V pro Gewichtseinheit ent- 
20 spricht und diesen Wert mit 4200 multipliziert. 

Der f iktive NCO-Gehalt in Prozent ist also der NCO-Gehalt, der 
sich ergabe, wenn die geschutzten gegenuber NCO-reaktiven Gruppen 
(Einheiten X, Y, u und V) quantitativ mit den NCO-Gruppen re- 
25 agiert hStten und ist bei den Verbindungen I gleich 0. 

Derartige Einkomponenten-Systeme sind praktisch unbegrenzt lager - 
bar und vemetzen erst bei Zutritt von Wasser, beispielsweise in 
Form von Luf tfeuchtigkeit, da durch das Wasser die geschutzten 

30 Einheiten X, Y, 0 und V entschiltzt, d,h. in gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppen uberfuhrt werden. Durch die Wahl des 
definitionsgemcLfien stdchiometrischen Verh&ltnisses der Einhei- 
ten X, y, D und V zu Isocyanatgruppen wird gewdhrleistet, daB die 
Verbindungen ein hochmolekulares Netzwerk ausbilden, was Voraus- 

35 setzung fOr das hohe anwendungstechnische Niveau der Beschich- 
tungen ist. 

Die Polyisocyanate II kOnnen auch ganz Oder teilweise durch 
andere mit der oder den Reaktivkomponenten reaktionsf fihigen 
40 Verbindungen ersetzt werden* In Betracht kommen z.B. Polyepoxide, 
Verbindungen mit Sdureanhydridgruppen oder N-Methylolgruppen bzw. 
veretherte N-Methylolgruppen enthaltende Verbindungen, z.B. Ham- 
stoff- Oder Melaminharze, welche mit den deblockierten Gruppen X, 
Y, U und V der Verbindung I und III reagieren konnen. 

45 
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Die erf indungsgemaden Beschichtungsmassen kdnnen weiterhin noch 
organische L6semittel, z.B- Xylol, Butylacetat, Methylisobutyl - 
keton, Methoxypropylacetat, N-Methylpyrrolidon enthalten. Mit 
Ldsemittel wird die zur Verarbeitung, d.h. zum Auftragen auf Sub- 
5 strate gewunschte niedrige Viskositat der Beschichtungsmasse ein- 
gestellt. Durch die Verbindungen I wird dazu deutlich weniger 
Ldsemittel bendtigt, d.h. die gewunschte niedrigere Viskositat 
wird bei hoheren Festgehalten erreicht. 

10 Die Beschichtungsmassen k6nnen naturlich weitere, in der Be- 

schichtungstechnologie ubliche Zusatzstof f e, z.B. Pigmente, Full- 
stoffe, Verlauf shilfsmittel etc. enthalten. 

Sie kdnnen weiterhin Katalysatoren fur die Urethanbildung, z.B. 
15 Dibutylzinndilaurat, enthalten. 

Die Herstellung der Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtimgsmit- 
tel kann in bekannter Weise erfolgen. Gewohnlich werden die A- 
und die B-Komponente vor dem Auftrag der Beschichtungsmittel auf 
20 ein Substrat gemischt. Mit Ldsungsmittel kann die gewunschte Vis- 
kositat eingestellt werden. 

Die Herstellung der EinJcomponenten-Polyurethanbeschichtungsmittel 
kann zu einem beliebigen Zeitpunkt vor deren Applikation erfol- 
25 gen, da die Vemetzung nicht spontan erfolgen kann, denn die ge- 
genuber den Isocyanatgruppen reaktiven Amin-, Thiol- bzw. Hydro- 
xylgruppen liegen in geschutzter Form, d.h. als Gruppen X, Y und 
gegebenenfalls U und V vor. 

30 Die Vemetzung erfolgt nach der Applikation, wenn die Beschich- 
tungsmittel mit Wasser Oder Luf tf euchtigkeit in Kontakt kommen. 

Onter EinfluB von Wasser werden die blockierten mit Isocyanat 
reaktiven Gruppen der Verbindung I und III freigesetzt. Danach 
35 veriauf t die Reaktion der deblockierten Gruppen der Formel I und 
III mit den Polyisocyanaten bei Raumtemperatur oder bei erh6hter 
Teinperatur in bekannter Weise. 

Die Ein- und Zweikomponenten-Beschichtungsmittel kdnnen in 
40 ublicher Weise durch Spritzen, Gieflen, Walzen, Streichen, Rakeln 
etc. auf Substrate aufgebracht werden. 



Die Beschichtungsmittel eignen sich insbesondere far Werkstucke 
mit Qberfiachen aus Metall, Kunstoff , Holz, Holzwerkstof fen etc. 
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Die erhaltenen Beschichtungen haben sehr gute mechanlsche Eigen- 
schaften, insbesondere eine hohe HSrte, PlexibilitSt iind 
Chemikalienbestdndigkeit, 

5 Vor allem weisen die erf indxingsgemaSen Verbindungen der Formel I 
den Vorteil auf , daB sich mit ihnen hochwertige Bin- und Zwei- 
kontponenten-Polyurethanbeschichtomgsmittel herstellen lassen, die 
eine besonders niedrige Viskositat auf weisen. 

10 Die MiBch\mgen aus Verbindungen I und die Mischungen aus den 
Verbindungen I, II und III eignen sich auch als ReaktiwerdOnner 
in Zweikomponenten-Polyurethan-Systemen, da sie an der Vernet- 
zungsreaktion teilzunehmen vermdgen, aber die stdchiometrischen 
Verhaitnisse der NCO-Gruppen zu den mit NCO-Gruppen reaktions- 

15 fShigen Gruppen praktisch kaum verandem. 

Beispiele 

Ausgangsverbindungen der Formel IV 

20 

IV. 1 2,2 -Dimethyl - 4 -hydroxymethyl -1,3- dioxolan (Isopropyliden - 



glycerin) 



25 




IV.2 



4 -Aminomethyl - 2 , 2 - dimethyl -1,3- dioxolan 



30 




35 



bekannt aus P.S. Gibson, M.S. Park und H. Rapoport, 
J, Org. Chem. 1994,59,7503-7507 



IV. 3 



Reaktionsprodukt aus 3 Mol Ethylenoxid und Verbindung 
IV. 1 



40 



Zur Herstellxmg von IV, 3 wurden in einem 51-Reaktor, ge- 
eignet zur Herstellung von Polyetherolen, 1060 g (8 mol) 
Isopropylidenglycerin (rv.l) vorgelegt, 4 g Kalium-tert. - 
butylat zugefiigt und auf llO^C erhitzt. Bei dieser 



Tempera tur wurden 24 mol Ethylenoxid zugegeben. Die 
Reaktion wurde weitergefilhrt bis zur Druckkonstanz . 
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Anschliefiend wurde fur 30 min, Vakuum angelegt. Nach der 
Entmonomerisieriing wurde mit Stickstoff beluftet, auf 
50^ abgekfihlt und das Produkt abgelassen. Die Aufarbei- 
tung zur Entfemung des Alkali erfolgte durch Zugabe von 
5 3 Gew.% eines Mg-Silikats (Ambusol, Kationenaustauscher) 

und Erhitzen fOr 2h auf 100«>C. Das Silikat wurde ab- 
filtriert und das Endprodukt mit 0.15 6ew*% 2,6-Di- 
tert.butyl-p-kresol (Kerobit TBK) stabilisiert . 

10 OH-Zahl = 216 

IV. 4 2,2-Diraethyl-5-ethyl-5-hydroxy-methyl-l,3-dioxan (Iso- 
p ropy 1 i den - TMP ) 



15 




20 Zur Herstellung von IV, 4 wurden 250 g Trimethylolpropan 

zusaininen mit 750 ml Petrolether (Siedebereich 30-75OC), 
750 ml Aceton und 0.15 g p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat 
24 h am RuckfluS erhitzt. Danach wurde uber einen Wasser- 
abscheider das entstandene Reaktionswasser entfemt. Die 

25 Losung wurde abgekCLhlt, 0.5 g Natriummethanolat zugegeben 

und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung wurde fil- 
triert, das L6sungsmittel am Rotationsverdampf er entfemt 
und der Ruckstand im Vakuum destilliert. Ausb. 78 % d. 
Theor., Siedep. 71-720C (0.5 mbar) 

30 

IV, 5 N- (2-Hydroxyethyl) -2-isopropyl-oxazolidin 



35 




Bekannt aus DE-A-2 245 636 

40 

A. B-Komponenten fur Zweikomponenten Beschichtungsmittel enthal- 
tend Verbindimgen I 

2000 g Hexamethylendiisocyanat (HDI) wurden imter Stickstoff - 
45 bedeckung vorgelegt und die entsprechende Menge der Verbindung 
IV. 1 bis IV. 5 laut Tabelle 1 zugesetzt, Man erw^rrote die Mischung 
auf 80«»C, gab 0.4 g des Katalysators DABCO TMR 1 (Handelsname der 
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Fa. Air Products, N- {2-Hydroxypropyl) - trimethylalnmonium-2-ethyl- 
hexanoat) zu, llefl bei dieser Temperatur reagieren iind stoppte 
die Reaction bei elnera NCO-Gehalt der Mischung von 39 - 41 Gew.% 
durch Zugabe von 0.4 g Di-2-ethylhexylphosphat , Bei Einsatz des 
5 Produktes IV. 2 wurde ohne Katalyse auf 120«*C erhitzt. Das Reakti- 
onsgemisch wurde anschliefiend zur Entfernung von monomerem HDI im 
EKinnschlchtverdainpf er bei IGS^C dl temperatur und 2.5 mbar destil- 
liert. Der HDI-Restmonomergehalt des Endproduktes lag danach 
unter 0.3 Gew.%. 

10 

Vergleichsprodukte, Stand der Technik 

Produkt 1: BASONAT® HI 100, realer NCO-Gehalt = 22.0 %, Visk. 
25^ - 3900 mPas (Polyisocyanat, BASF AG) 

15 

Produkt 2: BASONAT^P LR 8901, realer NCO-Gehalt = 20.0 %, 

Visk. 25<^ = 790 mPas (niederviskoses Polyisocyanat, 
BASF AG) 

20 ErfindungsgemSBe Produkte 

Tabelle 1: B-Koinponenten 



25 



30 



35 



Produkt 


Ausgangs - 
verbindung 
IV 


Mol- 
verhaltnis* 


NCO-Gehalt** 
(Gew. -%) 


Visk. 25*^ 
(mPas) 


3 


IV. 1 


2,5 


21,1 


1590 


4 


IV. 1 


5,0 


20,1 


810 


5 


IV. 1 


10,0 


18,4 


680 


6 


IV. 2 


10,0 


18,5 


1310 


7 


IV. 3 


10,0 


15,9 


460 


8 


IV. 4 


2,5 


20,9 


2150 


9 


IV. 4 


5,0 


19,6 


2040 


10 


IV. 4 


10,0 


17,7 


2260 


11 


IV. 5 


2,5 


20,5 


1540 


12 


IV. 5 


5,0 


19,1 


1040 


13 


IV. 5 


10,0 


17,0 


1410 



Anteil der Ausgangsverbindung der Formel IV bezogen auf das 
HDI [mol-%] 



45 



realer NCO-Gehalt 
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Herstellung und Prufung von Zweikomponenten-Klarlacken aus den 
erflndungsmSBen Polyisocyanaten 

Die erf indungsgemABen Produkte aus Tabelle 1 wurden mit einem 
5 hydroxifunktionellen Vinylpolymerisat (LDMITOL® H 136, Festgehalt 
= 70 %, OHZ = 136, BASF AG) entsprechend den stdchiometrischen 
NCO/ OH- Verbal tnissen gemischt und zur Beschleunigung der Aus- 
h^rtung mit 0,1 %{be2ogen auf den Pestk6rperanteil) Dibutylzinn- 
dilaurat (DBTL, Merck) katalysiert. Die Einstellung auf eine 
10 Applikationsviskositat von 20 s (DIN 53 211 Becher 4 mm Auslauf- 
duse) erfolgte mit Butylacetat. Die Lackf estgehal te voirden nach 
DIN V 53 216 1. Teil bestimmt, die VOC-Werte aus Masse/Volumen- 
Verhaitnissen berechnet* 

15 Mit einem Filmziehrahmen wurden Beschichtungen mit einer Naflfilm- 
dicke von 200 fim auf Glasplatten aufgetragen. Die so erhaltenen 
Klarlacke wurden 7 Tage unter Normklima gehartet. Die erhaltenen 
Lackeigenschaf ten sind in Tabelle 2 zusammengef aBt. Als Vergleich 
.wurden Klarlacke mit BASONAT® HI 100 und BASONAT® P LR 8901 

20 (BASF AG) gepruft. 
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Die mit den erf indungsgemSfien Polyisocyanatvernetzern hergestell- 
ten Lacke zeigen neben hervorragender HSrte (Kratzf estigkeit) und 
Flexibilitat einen gegenOber dem Stand der Technik verbesserten 
5 Lackfestgehalt, bzw, niedrigeren Ldsemittelanteil (VOC = volatile 
organic compounds) . 

B. Einkomponenten-Polyurethanbeschichtungsmittel und Reaktiv- 
verdunner en thai tend Verbindungen I 

10 

Herstellung der Produkte 14 bis 17 

6 mol Hexamethylendiisocyanat . {HDD wurden unter Stickstoff- 
bedeckung vorgelegt und 1,2 mol der Verbindung IV. 1 bis IV. 5 laut 

15 Tabelle 3 zugesetzt. Man erwarmte die Mischung auf 80^0, gab 
150 Gew.-ppm des Katalysators DABCO TMR 1 (Handelsname der Fa. 
Air Products, N- (2-Hydroxypropyl) - trimethyl-ammoniiim-2-ethyl-. 
hexanoat) zu, liefl bei dieser Temperatur reagieren und stoppte 
die Reaktion bei einen NCO-Gehalt der Mischung von 30 - 32 Gew. -% 

20 durch Zugabe von 160 Gew. -ppm Di-2-ethylhexylphosphat bezogen auf 
HDI. Das Reaktionsgemlsch wurde cinschliefiend zur Entfernung von 
monomerem HDI im Dunnschichtverdampf er bei 165*^0 01 temperatur und 
2.5 mbar destilliert. Der HDI-Restmonomergehalt des Endproduktes 
lag danach unter 0.3 Gew.-%. 

25 

Herstellung der Produkte 18 bis 20 

6 mol IPDI wurden unter Stickstof fbedeckung vorgelegt und 1,2 mol 
der Komponente IV zugesetzt. Man erwArmte die Mischung auf 70^0, 

30 gab 1200 Gew. -ppm (bezogen auf Diisocyanat) des Katalysators 
DABCO TMR 1 zu, lieB bei dieser Temperatur reagieren und stoppte 
die Reaktion bei einem NCO-Gehalt der Mischung von 25.5 - 
26.5 Gew.-% durch Zugabe von 1300 Gew, -ppm (bezogen auf Diiso- 
cyanat) Dl-2-ethylhexylphosphat. Das Reaktionsgemlsch wurde an- 

35 schliefiend zur Entfernung vom monomeren IPDI im Dunnschichtver- 
dampfer bei 1650C 6l temperatur und 2.5 mbar destilliert. 

Herstellung der Produkte 21 und 22 

40 6 mol des Diisocyanates wurden unter Stickstof fbedeckung vorge- 
legt und 1.2 mol Isopropylidenglycerin (IV. 1) zugesetzt. Man er- 
warmte die Mischung auf 80^C, gab 250 Gew. -ppm (bezogen auf Diiso- 
cyanat) des Katalysators DABCO TMR 1 zu, lieB bei dieser 
Temperatixr reagieren und stoppte die Reaktion bei einem NCO-Ge- 

45 halt der Mischung von 24 Gew. -% bei BEPDI bzw. 26 Gew.-% bei IPCI 
durch Zugabe von 260 Gew. -ppm (bezogen auf Diisocyanat) 
Di-2-ethylhexylphosphat. Das Reaktionsgemlsch wurde anschlieBend 



\ 
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zur Entfernimg vom monomeren Diieocyanat im DOnnschichtverdampf er 
bei 1650c Oltemperatur und 2.5 rtbar destilliert. 



Tabelle 3 

5 





Produkt 
Nr. 


Iso- 
cyanat 


Ausgangs- 
verbindung 
IV 


NCO fiktiv 
[Gew.-%] 


NCO real 
[Gew.-%] 


Visk. 
[mPas] 


10 


14 


HDI 


IV. 1 


-1,7 


16,2 


490 
(250C) 




15 


HDI 


IV. 3 


'0,3 


13,8 


510 
(250C) 


15 


16 


HDI 


IV. 4 


-1,3 


15,2 


2310 
(250C) 


17 


HDI 


IV. 5 


-1,6 


15,4 


1220 
(250C) 




18 


IPDI 


IV. 1 


-1,2 


13,4 


1470* 
(500C) 


20 


19 


IPDI 


IV. 4 


+0, 1 


13,7 


2950* 
iSQoc) 




20 


IPDI 


IV. 5 


-1,8 


12,1 


3040* 
(500C) 




21 


IPCI 


IV. 1 


0,0 


15,4 


26240 
(25^0 


25 


22 


BEPDI 


IV. 1 


-1,8 


12,0 


19300 
(2500 



* = 90%ig in Butylacetat 

30 

HDI = Hexamethylendlisocyanat 

IPDI - Isophorondiisocyanat 

IPCI = 2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat 

BEPDI = 2-Butyl-2-ethylpentainethylendiisocyanat 

35 

Herstellung und PrOfung von Einkomponenten-Beschichtungsmltteln 



Die erfindungsgem&fien Produkte aus Tabelle 3 wurden (bei negati- 
ven fiktiven NC0-6ehalten entsprechend der Stochiometrie mit 
Basonat® HI 100 gemischt und) zur Beschleunigung der AushSrtung 
mit 0,1 % Dibutylzinndilaurat (DBTL, Merck) verse tzt. Die Ein- 
stellung auf eine Applikationsviskositat von 20 s (DIN 53 211 Be- 
Cher 4 mm Auslaufdflse) erfolgte mit Butylacetat. Die Lackfestge- 
halte wurden nach DIN v 53 216 1. Teil bestimmt, die VOC-Werte 
aus Masse/Vo lumen- Verbal tnissen berechnet. 
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Die Lackf estgehalte sind in Tabelle 4 zusammengef aBt . Als Ver- 
gleich wurde ein Klarlack auf Basis Lumitol® H 136 (Hydroxiacry- 
latharz, 70%ig in Butylacetat, OHZ = 135, BASF AG), mit 
BASONAT® HI 100 (Polyisocyanat, 100%ig, realer NCO-Gehalt = 22%, 
5 BASF AG) vernetzt, gepriif t. 

Tabelle 4 



15 



Klarlack aus 
Isocya- 
nat-Nr . 


Ver- 
gleich 


14 


15 


16 


17 


18 


20 


21 


22 


Pestgehalt 
[%J 


45,6 


81.2 


80,0 


77,4 


77.0 


69,9 


69,3 


76,6 


75,3 


VOC [g/1] 


533 


201 


213 


238 


240 


308 


309 


249 


251 



Die mit den erf indungsgemSBen Isocyanatvernetzern hergestellten 
Lacke zeigen neben hervorragender H^rte (Kratzf estigkeit) einen 
gegenuber dem Stand der Technik deutlich verbesserten Lackf estge- 
halt, bzw. niedrigeren L6semittelanteil (VOC = volatile organic 
compounds) . 



Herstellung iind Prufiing von Mischungen als Reaktiwerdiinner 

Isocyanat Nr. 14 wurde mit dem Lack des Vergleichsbeispiels aus 
Tabelle 4 in verschiedenen Verhdltnissen gemischt und die 
Mischung zur Beschlexonigung der AushSrtung mit 0,1 % Dibutylzinn- 
dilaurat {DBTL, Merck) katalysiert. Die Einstellung auf eine Ap- 
plikationsviskositat von 20 s (DIN 53 211 Becher 4 mm Auslauf- 
duse) erfolgte mit Butylacetat, Die Lackf estgehalte wurden nach 
DIN V 53 216 1* Teil bestlramt, die VOC-Werte aus Masse/Vol\unen- 
Verhaitnissen berechnet. Mit einem Fllmziehrahmen wurden Be- 
schichtungen mit einer Nafifilmdicke von 150 \m auf Glasplatten 
aufgetragen. Die so erhaltenen Klarlacke wurden 7 Tage unter 
Normklima gehdrtet. Die result ierenden Lackeigenschaf ten sind in 
Tabelle 5 zusammengef afit. 



40 
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Tabelle 5 

5 



10 



15 



Mi schungs verha 1 tni s * 
Isocyanat-Nr . 14 
Standardlack 


0 
100 


50 
50 


70 
30 


85 
15 


100 
0 




Mischungsverhaitnls** 
Polyisocyanat-Nr. 1 
Standardlack 


0 
100 


56,4 
43,6 


75,1 
24,9 


88,0 
12,0 


100 
0 




Erichsentiefung [mm] 


8,9 


9,9 


10 


10 


10 


Haf tung/Gitterschnitt 


0,5 


0 


0 


0 


0 


Kratzf estigkeit 


0 


0 


0 


0 


0 


Festgehalt [%] 


45,6 


62,4 


69,5 


75,5 


81,2 


VOC [g/1] 


533 


382 


316 


259 


201 



angegeben 1st das Gewichtsverhaltnis 



angegeben ist das GewichtsverhSltnis, bezogen auf den jewel - 
llgen Festkdrperantell der Komponenten 

25 
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Pa tentanspruche 

1. Verbindungen mit Isocyanatgruppen und verkappten gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen der Formel I 



10 




I 



in denen R^, r2, r3, x und Y die folgende Bedeutiing haben: 

15 Ri, r2 wasserstoff , Ci- bis Cao-Alkyl' Cs- bis Cio-Aryl, C7- 

bis Cio-Aralkyl, oder Ri und R^ bilden gemeinsam C3- 
bis Cio-Alkandiyl, 

X, Y -0-, -S-, -NR4, wobei R^ Wasserstoff, eine Ci- bis 
20 I 

C2o-Alkylgruppe, die gegebenenf alls durch Sauerstoff- 
atome in Etherfunktion unterbrochen ist, eine Cg- bis 
Cio-Arylgruppe Oder eine C7- bis Cio-Aralkylgruppe be- 
deutet, 

25 

eine Ci- bis Cio-Alkandiylgruppe, die zusammen mit 
der Einheit -X-CR^R^-y- einen 4 bis Vgliedrigen Ring 
bildet, 

30 wobei entweder bei der Einheit R^ eines der Wasserstof fatome 
Oder bei der Einheit -NR4 der Rest R^ durch eine 

I 



35 



40 



Allophanat-Gruppe 

0 



— R6 — O c — N — rS — NCO 

I 



in der 



R5 

45 



eine divalente aliphatische, alicyclische, 
araliphatische oder aromatische C2- bis C2o-Kohlen- 
was8ersto££einheit und 
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eine Einf achbindung oder eine divalente aliphatische, 
alicyclische, araliphatische oder aromatische Ci- bis 
C2o-KohlenwasBerstof f einheit oder eine Mono- oder 
Poly-(C2- bis C4-Alkylenoxid) -Einheit und 

5 

R*' ein Carbamoyl rest 

O 

II 

10 C NH R5 NCO 

bedeutet 
Oder eine Biuret -Gruppe R^^ 

O 

II 

R* N C N RS NCO 

I I 

Ir. der eir.r- aer Reste R" Wasserstoff und der andere Rest die 
gleichc ;dedeutung wie R'' hat 

Oder eine Biuret-Gruppe R^«= 

O 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



r6 N C N R5 NCO 

I I 

R9 R9 

in der einer der Reste R^ die gleiche Bedeutung wie R'' und der 
andere die gleiche Bedeutung wie R^ hat 

Oder eine Thioallophauiat- Gruppe R^** 

O 

R« S C N R5 NCO 

I 

R7 

ersetzt ist. 

2. Mischungen, enthaltend 



45 



a) 0,2 bis 100 mol-% Isocyanat-Gruppen in Form der Ver- 
bindung der allgemeinen Formel I, 
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b) 0 bis 99,8 mol-% Isocyanat-Gruppen in Form eines ublichen 
Isocyanates mit im Mittel wenigstens 2 Isocyanat-Gruppen 
(Verbindung II) 

5 c) 0 bis 58,2 mol-% Isocyanat-Gruppen in Form einer Ver- 
bindung der Formel III 



^ ^ U Rl 

10 Rl<» ^ III 

"^"^^ -V r2 



15 



35 



in der Ri, r2, rIo^ u und V die folgende Bedeutung haben: 

R^, r2 die bei Formel I angegebene Bedeutung 

U, V -0-, -S-, -NRii wobei Rii Wasserstoff , eine Ci- bis 

20 Cio-Alkylgruppe, die gegebenenf alls durch Sauerstoff- 

atome in Etherfunktion unterbrochen ist, eine Ce- bis 
Cio-Arylgruppe oder eine C7- bis Cio-Aralkylgruppe, 

Ri^ eine Ci- bis CiQ-Alkandiylgruppe, die zusammen mit 

25 -U-CR1r2-v- einen 4- bis 7-gliedrigen Ring bildet, 

wobei entweder bei der Einheit R^o eines der Wasser- 
stoff atome Oder bei der Einheit -NR^i der Rest R^i 

I 

durch eine Urethan-Gruppe R^a 

30 



R6 O C N R5 NCO 

H 



Oder eine Hamstof £-Gruppe Rm*> 



40 — S — C N — r5 — NCO 

" H 



Oder eine Hamstof f-Gruppe R^c 



45 
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O 
II 

N C N R5 NCO 

H 



Oder eine Thiourethem-Gruppe Rm<^ 



10 II 

R6 S C N R5 NCO 

H 



wobei Ri* r5 und R^ die in Formel I angegebene Bedeu 
15 tung haben, 

substituiert ist. 

3. Mischungen nach Anspruch 2, wobei es sich bei den 
20 Verbindungen II urn solche der allgemeinen Formel (Ila) 

OCN^ p ^ NCO 

I 

NCO 



30 



•Ila 



Oder der sich daraus ableitenden oligomeren Formen handelt. 



4. Verfahren zur Herstellung der Mischungen nach Anspruch 3, da 
35 durch gekennzeichnet, dafl man eine Verbindung der Formel IV, 

— ^ D Rl 



Rl2 c IV 

Aft V ^ \ 

in der R^, R^, Ri2, d und E die folgende Bedeutung haben: 



Ri, r2 wie in Formal I 
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R3 C I 



D, E "0-, -S-, , wobei Ri^ wasserstoff , eine Ci- bis 

Cio-Alkylgruppe, die gegebenenf alls durch Sauerstoff- 
10 a tome in Etherfunktion unterbrochen ist, eine Ce- bis 

Cio-Arylgruppe Oder eine C?- bis Cio-Aralkylgruppe be- 
deutet, 

R^2 eine Ci- bis Ci3-Alkandiylgruppe, die zusammen rait 

15 -D-CR1r2-e- einen 4- bis 7-gliedrigen Ring bildet, 

wobei entweder bei der Einheit Ri2 eines der Wasserstof f atome 
Oder bei der Einheit -NRi^ der Rest R^^ durch einen 

I 

20 

Rest RJ^Va^ 

-R6-0H 

25 einen Rest 

-R«-NH2 
Oder einen Rest R^^ 

30 

— R« — NH 
I 

R7 

35 Oder einen Rest R^<* 

-Rfi-SH 



40 substituiert ist mit einer Verbindung der Formel V 

0CN-R5-NC0 

bei einer Tenperatur von 20 bis 140*^C ixinsetzt, wobei das Mol- 
45 verhSltnis der Verbindung der Formel IV zur Verbindung der 
Formel V 1 : 1,5 bis 1 : 20 betrSgt. 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da6 man 
nach Beendigung der Omsetzung die nicht -abreagierten Anteile 
der Verbindung der Formal V bis auf einen Gehalt von weniger 
als 1 6ew.-% abtrennt. 

5 

6. B-Koniponente fur Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmas- 
sen, en thai tend 

0,2 bis 99,9 mol-% Isocyanat-Gruppen in Form der Ver- 
10 bindung der Formel I 

0,1 bis 99,8 mol-% Isocyanat-Gruppen in Form einer Ver- 
bindung der Formel II und 

15 - 0 bis 58,2 mol-% Isocyanat-Gruppen in Form einer Ver- 

bindung der Formel III. 



7 . Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen, enthaltend 

20 - eine B-Komponente nach Anspruch 6 und 

eine A-Komponente rait mindestens 2 gegenuber NCO reak- 
tiven Gruppen 

25 mit der Mafigabe, daS das molare VerhSltnis der Summe gebildet 
aus den Einheiten X, Y, U, V in den Verbindungen der Formel I 
und III sowie den mit NCO reaktiven Gruppen der A-Koroponente 
zu der Svimme der Isocyanatgruppen in den Verbindungen der 
Formel I, II und III 0,6:1 bis 1,4:1 betrSgt. 

30 

8. Einkomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen, enthaltend 

0,2 bis 100 mol-% Isocyanat-Gruppen in Form der Ver- 
bindung der Formel I 

35 

0 bis 58,2 mol-% Isocyanat-Gruppen in Form einer Ver- 
bindung der Formel II und 

0 bis 58,2 mol-% Isocyanat-Gruppen in Form einer Ver- 
40 bindung der Formel III. 

9. Beschichtungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, daB man einen 
Gegenstand mit einer Zweikomponenten-Polyurethanbeschich- 
tungsmasse nach Anspruch 6 Oder 7 beschichtet, 

45 
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10. Beschichtungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, dafl man einen 
Gegenstand mit einer Einkomponenten-Polyuretbanbeschichtungs- 
masse nach Anspruch 8 beschichtet. 
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